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ABSTRACT
Singlecrystalsoflead (n) n-octa(Pb(Cs>2),n-nona(Pb(C9>2),andn-decanoate
(Pb(CIO)2> havebeenobtainedby usinga silicagel technique.Thesecrystalswere
identifiedby polarizinglight microscopy,x-ray diffiaction.Rarnanspectroscopy,and
scanningelectronmicroscopy.
The crystalsshowpolyhedralmorphologyboundedby flat faces(001)andnon-
flatstriatedfaces.In the(001)faces,cleavagelinescanbeobserved. This cleavagecan
be relatedwith bylayerstructureof thesecompounds.In the casesof Pb(C9>2,and
Pb(CIoh two kindsof crystalswithdifferentintemalanglecleavagehavebeenfound.
The first one with 90"andthe secondonewith 120",aproximately.This fact can be
explainedattendingto polymorphismandpolytypisminthelead(ll) alkanoateserie.
X-rayandRarnanspectroscopydataof singlecrystalsarecomparedwiththe
polycrystallinesamplesones.
RESUMEN
Sehanobtenidomonocristalesdetresmiembrosdela seriedealcanoatosde
plomo(11)(apartirdeaquí,Pb[CH3(CHZ)n-ZCOOh)óPb(Cnhutilizandolatécnicade
crecimientoengelesenunsistemadedobledifusión-reacción. .
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Los cristalesobtenidoshansidoidentificadosmediantemicroscopíade luz
polarizada,diftacciónderayosX, espectroscopíaRamany microscopíaelectrónica'de
barrido.
Los cristalesde lostrescompuestosmuestranmorfologíaspoliédricasy enalgún
casodesarrollosdendriticos,estandoformadosporcarasplanas(001)y carasprismáticas
estriadas.Estoscristalespresentanexfoliaciónbasa!(001)perfecta.quepuedeexplicarse
enfunciónde la estructuraencapasquepresentanestetipo decompuestos.En el caso
delosalcanoatosdePb(C9h y dePb(CIOh crecidosengelessepuedendiferenciardos
tiposdecristalesenfuncióndelánguloexistententrelaslíneasdeexfoliación.
Los datosderayosX y deespectroscopíaR mandelos cristalesdelostres
alcanoatose tudiadossecomparanconlosdelasmuestraspolicristalínasobtenidaspor
cristalización.
INTRODUCCION
La seriedelos alcanoatosdePb (TI),cuyafórmulageneralpuedeexpresarse
comoPb[CH3(CH2)n-2COOb(odeformareducidacomoPb(Cnh,siendonelnúmero
decarbonos,incluidoelgrupocarboxilo),pertenecenalgrupodecompuestosquímicos
quepodemosdenominarsalesorgánicas.Losalcanoatos,engeneral,secaracterizanpor
tenerunacadenalquilicajuntoaungrupopolariónicoensumolécula.Durantelos
últimosaños,estegrupodecompuestoshasidoampliamenteestudiadodebidoa las
interesantespropiedadesfi icoquímicasquepresentan[1,2],asícomoporlafacilidade
modificacióndelasmismasporcambiodeltamañoy/oformadelosiones(orgánicoy/o
inorgánico).Por estemotivoestetipodecompuestoses unaclasepotencialmente
adecuadaparadiversasaplicacionescientíficasy tecnológicascomo:acumuladores
térmicosporcambiodefase,visualizadoresenpantalla,etc... .
Dentrodelaspropiedadesfisicoquímicasquepresentanlos alcanoatosdePb (II)
cabedestacarsu complejocomportamientotérmico:lústéresisy procesosde "fusión
gradual",queincluyenfasesdecristalíquidoy dedesordenconformacionalinterno.
A pesarde la ampliabibliografiaexistente.sobreestassalesde Pb (TI),son
numerosaslasambigüedadesacercadesusestructuras.Comoejemplossepodriancitar
lasdiscrepanciasexistentesncuantoalanaturalezay númerodefasesdecristallíquido
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paracadamiembrodela serie,datosderayosX deestoscompuestos,posicióndelas
cadenasalquílicas(perpendiculareso inclinadas)dentrodelascapas,etc.[3,4];
En estetrabajoseestudiantresmiembrosdeestaserie,di-octa(Pb(Csh),di-
nona(Pb(C9)z)ydi-decanoato(Pb(ClOh),elegidosporsermiembrosintermediosdela
seriey presentardiferenciasen ciertaspropiedadestisicoquímicas(comportamiento
térmicoy espectroscópico)enfuncióndelnúmerodecarbonosexistentesnlacadena
[S].Sehanllevadoacaboexperienciasdesíntesisy crecimientodecristales,estudiando
lasmuestrasobtenidasmediantemicroscopíadeluzpolarizada,diffacciónderayosX,
espectroscopíaRamanymicroscopíaelectrónicadebarrido.
EXPERIMENTAL
La síntesisdemuestraspolicristalinasdealcanoatosdePb (II) sehallevadoa
cabomediantedosprocedimientos:metátesisdelpotasio(ensucorrespondientesal
orgánica)conelPb(II) (nitrato)enmedioetanólico,purificandolasmuestrasobtenidas
mediantevariasrecristalizacionesenetanol[6](enel textosehacereferenciaa estas
muestrascomo"cristalizados")y porfusióny enfiiamientodelalcanoatodePb (ll)
previamenteobtenido(a estesegundotipodemuestrasenef textoselasdenomina
"prefundidas"),
La obtencióndemonocristalesseharealizadomediantela técnicadelgelde
sílice,utilizandoundispositivoexperimentalconsistenteenunsistemadedobledifusión-
reacción[7].En estesistema,dosreactivoscontradifundenatravésdeunacolumnade
gel (9 mm de diámetroy 280mm de longitud)paraencontrarsey generarel
correspondientealcanoatodePb (ll), comoproductodereacción.El geldesílicese
preparóporacidificacióndeunadisolucióndeNa2Si03conHCl (1M) hastaobtenerel
pH deseado(5.5entodaslasexperiencias).Los depósitosfuenteserellenaroncon
disolucionesden-octanoatodeNa(0.5M) ó n-nona-ó n-decanoatodeK (0.05M) Y
condisolucionesdenitratodePlomo(ll) deigualconcentraciónquelassalesorgánicas.
Losexperimentossellevaronacaboa25°C.El tiempodeesperaparalaaparicióndelos
,primerosnucleosfuéde60díasparatodaslasexperiencias.
La evolucióndelos cristalesfuéseguidaenun microscopíodeluzpolarizada
Jena-Zeiss,modeloJenalab-pol.Las muestraspolicristalinasy los monocristales
obtenidoshassidoidentificadosmediantediftacciónderayosX enunequipoPhilipsPW
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1310provistodemonocromadordegrafitoy conradiaciónCu Ka. Los espectrosmicro-
Ramanseobtuvieronenun equipoDilor XY conmicroscopioOlimpusBX (objetivode
50X), utilizandola líneade 514.5nmdeunláserdeArgon.El estudiode los cristales
mediantemicroscopíaelectrónicadebarridoseharealizadoenelCentrodeMicroscopía
ElectrónicadelaUniversidadComplutense.
RESULTADOS
a)Agregadospolicristalinos
Las muestrasdenominadasen el experimentalcomo "cristalizadas"y
"prefundidns"onagragadospolicristalinosdegranofino.Parasu identificaciónse
siguióel protocoloestablecidopor estegrupode investigaciónparaestetipo de
compuestos[5].En el casodelos alcanoatosdePb (TI)objetode estetrabajo,las
muestrashansidoidentificadast mbiénmediantediftaccionderayosX. Losdatosdelos
espaciadosdecadareflexión,juntoconla intesidadrelativadecadaunadeellasse
recogenenlatablal.
Los espectrosRamandelosdostiposdemuestras,cristalizadoy prefundidopara
lostresmiembrosdelaserieestudiados,semuestranenlafigural.
b)Monocristales
En general,los cristalesobtenidosmuestranmorfologíaspoliédricascon
desarrollodehábitostabulares.Loscristalesestanformadosporcaras(001)planasypor
carasprismáticase triadas(Fig.2).
En elcasoden-nonanoatoy n-decanoato,dentrodeestasformasgeneralesse
puedendistinguirdostiposmorfológicosdiferentesnfuncióndelánguloexistenteentre
laslíneasdeexfoliación.El primerodeelloscorrespondeaunángulode90"(cristaltipo
1),yenelsegundo,dichoángulotieneunvalorde aproximadamente120"(cristaltipo
11).Lafigura3muestraestosdostiposdecristalesenelcasodeln-nonanoatodePb(II).
Algunoscristalesmuestrandesarrollosdendríticosconcaras(001)formadaspor
superficiesmásrugosascomolosquesemuestranenla figura4 quecorrespondenal n-
decanoatodePb (11)(Pb(ClO)z)'
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Tabla 1
DatosderayosX delasmuestraspolicristalinas
Los monocristalesfueronidentificadosmediantedifTacciónde rayosX,
obteniéndoser sultadosimilaresa los aportadospor las muestraspolicristalinas,
recogiéndoseenla tabla2 estosdatos.Los espectrosRamanrecogidosentre1600y
1400cm-lsemuestranenlafigura5paraelúnicotipodecristalesencontradosenel11-
octanoatoy paralosdostiposexistentesnlosotrosdosmiembrosdelaserie.
v-
205
Pb(Csn
n dIn(Á) 111ft d(Á)
1 24.208 100 24.208
2 16.628 33 25.256
3 8.385 25 25.155
4 6.348 7 25.392
5 5.097 5 25.485
6 4.240 5 25.440
7 3.633 5 25.431
Pb(9n
1 27.186 100 27.186
2 13.810 77 27.620
3 9.118 100 27.354
4 6.916 47 27.664
5 5.505 53 27.525
6 4.576 22 27.456
7 3.909 25 27.363
8 3.434 13 27.472
9 3.053 15 27.477
10 2.747 10 27.470
11 2.498 11 27.478
Pb(Cl0n
1 29.848 100 29.848
2 15.082 46 30.164
3 10.120 46 30.360
4 7.662 15 30.648
5 6.126 13 30.630
6 5.097 5 30.582
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Figura 1.- EspectrosRamanen al zonade 1600a 1400cm-l de las muestras
policristalinas.
Figura2.-Micrografiadeuncristalden-octanoatodePb (D).
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Tabla2
d Xd
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Pb(Csn
o dio (Á) IIIn d(Á)
1 24.660 58 24.660
2 12.600 59 25.200
3 8.455 100 25.565
4 6.355 46 25.420
5 5.088 46 25.440
6 4.251 18 25.506
Pb(C9n (Tipo1)
1 27.247 100 27.247
2 13.799 56 27.598
3 9.273 62 27.819
4 6.970 18 27.880
5 5.590 19 27.950
Pb(C9n (Tipoll)
1 26.612 31 26.612
2 13.598 57 27.196
3 9.118 100 27.354
4 6.810 40 27.240
5 5.471 45 27.355
6 4.576 20 27.456
7 3.922 24 27.454
8 3.430 13 27.440
9 3.050 15 27.450
10 2.739 9 27.390
11 2.495 12 27.445
12 2.287 9 27.444
13 2.108 8 27.404
Pb(C10n
1 28.049 100 28.049
2 14.489 50 28.978
3 9.772 47 29.316
4 7.406 18 29.624
5 5.946 19 29.730
6 4.942 7 29.652
7 4.240 8 29.680
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a)a)
Losn-aJcanoatosdePb (ll) presentanunaestructuraendoblecapa(figura6);
dentrodecadaunadeellaslaslargascadenasalifáticassedisponenparaJelasunasa
otras,presentandoistintosángulosdeinclinaciónrespectoalasuperficieiónicaformada
porelcatióndivaJente.La periodicidaddeapilamientodedichascapasecorresponde
. conelespaciadodOOl.Lascapasonunidades tructraJesléctricamenteeutras,unidas
mediantefuerzasdevanderWaaJs.EngeneraJ,estasaJesorgánicascristaJizanconmás
deunaformacristaJina,clasificándosecomopolimorfoso politiposenfuncióndesus
característicase tructuraJes.El politipismo,en estoscompuestos,e producepor
diferenciasenlasecuenciasdeapilamientodelascapas,manteniéndoseelordenamiento
bidimensionaI.El polimorfismosurged~lasdiferentesposibilidadesdeinteracciones
v
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Figura 5.- EspectrosRamaode losmooocristales.
DISCION
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moleculares,siendolasmásrepresentativaslasqueseproducena travésde los grupos
finales de las cadenas(-CH3) entre capas consecutivasy a través de planos
lúdrocarbonadosdentrode cada capa.La estructurabásicase caracterizapor una
subceldaquedescribeel ordenamientodelasmoléculasdentrodela capa,pudiendoser
rómbicao triclínica.
. Plomo(11)
,P GrupoCarboxilato )))). . .
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Figura6.-Esquemadelaposibleestructuradelosn-alcanoatosdePb(O).
La estabilidady apariciónde losdiferentespolimorfosy politiposedebea:
condicionesde cristalización.númeroy paridadde carbonosen la cadena
lúdrocarbonada,n turalezadelcatión,temperatura,gradodelúdratación,etc.
Los cristalesobtenidosmuestranmorfologíaspoliédricasestandorodeadospor
carasplanas(001)y carasprismáticasestriadas(Fig. 2), correspondientesa una
velocidadecrecimientoc ntroladaporunmecanismodecrecimientoespiral,propiode
bajassobresaturaciones.El desarrollodendríticode algunoscristalesindicaquelos
nivelesdesobresaturaciónalcanzadoshansidomayores,habiendoestadocontroladal
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velocidadecrecimientoenesteúltimocasomedianteunmecarúsmodecrecimiento
bidimensional.Es frecuenteobservarenloscristalesfenómenosdeexfoliación,queen
algunodeloscompuestose tudiados,comoenelcasodeln-nonanoatodePb,han.dado
lugara ladiferenciacióndedostiposdecristales:untipo1,conlíneasdeexfoliciación
queformanun ángulode90"y un tipo.n conlíneasde exfoliaciónquesecortan
aproximadamentea 120".La existenciadeexfoliaciónpuede xplicarseatendiendoa la
estructura,yaquelascapasenestoscompuestosseunenunasaotrasmediantefuerzas
devanderWaals.Lanaturalezadéesteenlacesdébilporlo queestoscristalesposeen
granfacilidadeexfoliaciónquesemanifiestasobrelascaras(001).Losdostiposde
exfoliaciónencontradospuedenexplicarsecomodospolimorfosopolitiposdiferentes.
Los diagramasderayosX deestoscompuestosdePb (II) sehanidentificadocon
los datosrecogidospor JCPDS-ICDD parael n-octanoatoy n-decanoatodeplomo(11)
[8,9].En laregióndebajosángulos(29<20")seobservanunaseriedereflexionesmuy
intensasque correspondena espaciadosde Bragg.que son divisoresde un único
espaciadobasal,<1001("Iong spacing").A ángulosmayores,hasta29 = 50", se
encuentranunaseriedereflexionesmenosintensasperoperfectamentedefinidas,queen
la bibliografiase interpretancomodebidasal empaquetamientoregularde las cadenas
hidrocarbonadas.Prácticamenteodaslaslíneasdelosdiagramaspuedenindexarsecomo
(001),decreciendosuintensidad,engeneral,conel aumentodelvalorde1.El restodelas
líneassonmenosintensasy correspondena los espaciadosdenominadoslaterales("side
spacing")caracteristicosdelasfuerzasdecortoalcanceentrecadenashidrocarbonadas.
Los datosde rayosX confirmanla existenciade una estructural minar
caracterizadaporunelevadoespaciadobasal("longspacing"),queresultasersiempre
mayorquela longitudmolecularL (calculadaconsiderandounaconfiguración"todo
trans"delascadenahidrocarbonadasy unadistanciaC-C mediaquesegúnlosautores
oscilaentre1.25-1.3AparaalcanoatosdeTI (1)Y 1.5A paraalcanoatosdeK (1».El
espaciadohklesunafunciónlinealdelnúmerodeátomosdecarbonosdelalcanoato.
Los n-alcanoatosdePb (11),comoyasemencionóconanterioridadpresentanun
complejocomportamientotérmico:histéresisy procesosde "fusión gradual",que
.incluyenunaó másfasesdecristallíquido(Figura7) [5]. En lafigurasepuedeobservar
comotodoslos miembrosde estaseriecristalizancon dos estructurasdiferentesen
funcióndelatemperatura,umentandolatemperaturala quetienenlugar la transición.
polimórficaconel aumentode la longitudde la cadenahidrocarbonada.Así mismo,se
'l.'
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puedeobservarquelosDÚembrosdela seriedecadenamáscorta(n <13)presentanuna
fasedecristalliquidoantesdeproducirselafusióndelcompuesto.
1,00
~
360
1-
Fusion
Solid- to- Solid
511
3/,O
18
Figura7.-Temperaturasdetransiciónparalosn-alcanoatosdePb(ll) enfunción
delnúmerodeátomosdecarbonodelacadenacarboDlica.
En el estudiorealizadomediantespectroscopíaR manse ha puestode
manifiestoel diferentecomportamientodelasmuestraspolicristalinasenfuncióndel
tratamientoérnúcosuftidoporlasDÚSmasy delDÚembrodela serieestudiado.En las
muestrasdePb(Csh soloseapreciaunaformacristalina,yaquenoexistendiferencias
entrelamuestrasquedenominamos"cristalizadas"y las"prejundidas",A partirdeeste
miembro,losotrosdoscompuestose tudiadosmuestran-diferenciasenlos espectros
Ramany enel comportamientotérnúcoenfuncióndequemuestraseala estudiada:
"crista/izada"ó ''prejundida''.Al estudiarlosespectrosRamandelosmonocristalesse
haobservadoun comportamientosimilar.Los espectrosRamande losdostiposde
cristalesencontradosparaelnonanoatodePbsondiferentes,coincidiendoel espectro
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Ra.mandelmonocristaltipo11(exfoliacióna 120")coneldela muestra"cristalizada";en
estosespectrospuedeobservarseclaramentel desdoblamientoproducidopor'elcampo
del cristal en la banda de flexión de los grupos CH2 a 1417 y 1440 cm-1,
aproximadamente.En eln-decanoatodePb estacomportamientowelvearepetirse,pero
en estecasolos espectrosRamanquecoincidenson los correspondientesa la muestra
"cristalizada"y al delmonocristaltipo l. En amboscasos,n-nonanoatoy n-decanoato,
el espectroRa.mande la muestradenominada"prefundida"es una mezclade los
espectroscorrespondientesa losmonocristalestipoI y tipo11,conbandasa 1422y 1440
cm-1 (como en la muestra"cristalizada'~y una nueva banda intensa situada
alrededor de 1407cm-1, similara la observadaen los espectrosde los cristales
identificadoscomotipoI eneln-nonanoatoy tipo11eneln-decanoatodeplomo.
Todoslosdatosaportadosenéstey otrostrabajosprevios[5]conducena la
existenciadedosformascristalinas(polimorfosópolitipos)paralosmiembrosdelaserie
estudiadoscon cadenashidrocarbonadasde longitudescomprendidasentre9 y 12
carbonos.Paramiembrosdeestaserieconun n°decarbonosinferiora9 o mayorque
12solosehaencontradounúnicotipoestructural.La existenciademásdeunaforma
cristalinaparaestetipodecompuestosyasehavistoqueesunhechoftecuentey que
dependefundamentalmentedeln°decarbonosdelacadenayenestecasoademásdela
formade preparaciónde las muestras.La naturalezade estasestructurasse está
estudiandoenlaactualidadmediantediftacciónderayosX paramonocristal.
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